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(54) Tide: SETTING COMPOSmON FOR A BATrERY ELECTROLYTE 
(54) Titre : COMPOSITION RETICULABLE POUR ELECTROLYTE DE BATTERIE 

^ (57) Abstract: The invention relates to batteries and polymeric electrolytes for batteries and, in particular, lithium batteries. A poly- 
merisable composition or setting composition by polyaddition, for a battery electrolyte comprises a) at least one polyorganosiloxane 

00 (POS) (A) with at least two C2-C6 alkenyl groups bonded to the silicon per molecule and at least one group directly bonded to silicon 
with a polyalkylene ether (Poa), b) at least one polyorganosiloxane (POS) (B) with at least two hydrogen atoms connected to the 

O silicon per molecule, c) a catalytically effective quantity of at least one hydrosilylation catalyst (C) and d) at least one electrolyte salt 



(57) Abrege : Le domaine de la pr^sente invention conceme le domaine des batteries et des Electrolytes polym&res pour batteries 
et plus particuli^rement le domaine des batteries au lithium. L'invention conceme une composition polymfirisable et/ou rdticulable 
par polyaddition pour electroljrte comprenant : a) au moins un polyorganosiloxane (POS) (A) prSsentant, par molecule, au moins 
deux groupes alcEnyles, en C2-C6 li6s au silicium et au moins un groupement directement \\€ ^ un atome de silicium comprenant 
Q une fonction aher de polyalkyl&ne (Poa) ; b) au moins un polyorganosiloxane (POS) (B) pr^sentant, par molecule, au moins deux 
^ atomes dliydrog^ne li6s au silicium ; c) une quantite catalytiquement efificace d'au moins un catalyseur d'hydrosilylation (C) ; d) au 
moins un sel Electrolyte (D). 
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Composition reticuiable pour electrolyte de batterie 

Le domaine de la presents invention concerne le domaine des batteries et 

5 des electrolytes polymeres pour batteries et plus particulierement le domaine des 
batteries au lithium. 

Plus precisement, la presente invention a pour objet une nouvelle 
composition polym6risable et/ou reticuiable pour electrolyte de batterie, un nouvel 
electrolyte polymere obtenu par polymerisation et/ou reticulation de cette nouvelle 

10 composition ainsi qu'une nouvelle batterie polymere. 

Historiquement. les batteries au plomb ont ete les plus couramment 
utilisees. Cependant. la technologie au plomb avait de nombreux inconvenients 
lies au poids des batteries, a la fragilite en cours de fonctionnement ainsi qu'a 
Tutilisation d'un liquide corrosif. Ceci a conduit au developpement de batteries 

15 alcalines dont les electrodes etaient soit ^ base de nickel et de cadmium 
(batteries nickel-cadmium), soit a base d'oxyde de nickel et de zinc (batteries 
zinc-nickel), soit a base d'oxyde d'argent couple a du zinc, du cadmium ou du fer 
(batteries a Toxyde d'argent). Toutes ces technologies utilisent une solution de 
potasse comme electrolyte et presentent comme inconvenient majeur une densite 

20 d'energie massique faible au regard des besoins li§s au developpement des 
equipements portables. C'est ainsi que les fabricants ont developpes une 
nouvelle filidre basee sur des batteries au lithium utilisant une electrode negative 
a base de lithium metallique (d'ou Tappellation batterie « lithium-metal »). 
Cependant, les problemes lies a une mauvaise reconstitution de Telectrode 

25 negative de lithium au cours des charges successives a vite debouches sur un 
nouveau type d'electrode negative a base de carbone, utilise comme compose 
d'insertion du lithium (d'oCi Tappellation batterie « lithium-ion ». 

Pour les batteries au lithium, le principe de fonctionnement se resume de la 
mani§re suivante : 

30 Au cours de la charge electrochimique, les ions de metal de transition du 

materiau d'electrode positive sont oxydes, ce qui induit la desintercalation du 
lithium. La circulation des electrons est imposee dans le circuit ext^rieur et une 
quantity equivalente molaire d'ions lithium traversent Telectrolyte qui est un 
conducteur ionique et isolant electronique, Ceci permet Tintercalation du lithium a 

35 Telectrode negative. Lors de la d6charge de la batterie, c'est-a-dire en cours 
d'utilisation, c'est le ph§nom6ne inverse qui s'opere spontan6ment. 

Dans les batteries, le conducteur ionique ou electrolyte, qui separe les 
electrodes, est un element cl6- D'une part, son etat, liquide, solide ou g6lifie 
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affecte la sQrete du systeme et d'autre part, sa conductivite determine la gamme 
de temperature de fonctionnement Des electrolytes liquides a base de 
carbonates sont couramment utilises. Cependant, ils ne presentent pas les 
conditions optimums de securite liees a la manipulation d'un liquide corrosif. En 

5 effet, ce type de batterie peut-etre le siege d'incidents tels qu'un emballement 
thermique conduisant a la formation de gaz, augmentant ainsi la pression interne 
de la batterie et le risque d'exploslon. C'est pour cette raison que des normes 
strlctes de security imposent aux fabricants Tusage de boitiers sophistiques. 
augmentant ainsi le prix de revient d'une unite. 

10 Afin de palier a cet inconvenient majeur, Tindustrie des batteries a 

developpe une nouvelle technologie basee sur des electrolytes polymeres solides 
a anode de lithium, d'ou Tappellation de « batterie lithium-polymere ». Du fait de 
son caractere solide et sous forme de film, ce nouveau type d'electrolyte permet 
le developpement de batterie plus sQre et ayant une grande variete de formes. La 

15 faible epaisseur des films constitues permet une augmentation du rendement 
energetique a faible densite de courant. L'un des premiers « polymeres sees » 
etudie a ete le polyoxyethylene pour des applications de transport. Cependant, 
Tun des inconvenients majeurs de ce type de polymere est lie aux faibles niveaux 
de conductivites de ce type de polymere pour une utilisation a temperature 

20 ambiante et a fortiori aux basses temperatures. Uindustrie des batteries est done 
a la recherche de nouveaux Electrolytes polymeres ayant des niveaux de 
conductivity sufRsante pour une utilisation dans une gamme de temperature 
adapt6e allant de -20° a +80°C. 

Les professionnels concemes ont done cherche a mettre au point de 

25 nouveaux electrolytes polymeres. A titre illustratif, la demande international 
WO2000/25323 d6crit une composition r6ticulable pour former un electrolytes 
polymere de batterie comprenant un polyorganosiloxane (POS) constitue de 
groupements polyoxyethylenes ou de groupements carbonates cycliques ayant 
au moins deux SiH r^actifs. un reticulant POS ayant au moins deux groupements 

30 reactifs de type alcenyle (SiVi), un catalyseur d'hydrosilylation et un sel 
electrolyte. Cette composition est r6ticulee themniquement par chauffage entre 70 
et 100°C pendant une duree d'environ 6 heures pour obtenir un polymere 
electrolyte. Cette reference ne presente pas de composition comprenant un POS 
fonctionnalise a la fois par des groupements polyethers et vinyliques reticule par 

35 un POS a fonction SiH en presence d'un catalyseur d'hydrosilylation et d'un sel 
electrolyte. Cette variante technolpgique est souhaitabfe pour {"Industrie du 
domaine considere car elle ouvre la voie a de nouveaux electrolytes polymeres. 
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En effet, Tindustrie du domaine consideree est dans Tattente de nouvelles 
compositions pour electrolyte de batterie permettant d'obtenir des polymeres 
electrolytes ayant des niveaux suffisants de conductivite pour une utilisation dans 
une gamme de temperature adaptee allant de -20"* a +80°C. 

5 

L'objectif principal de la presente invention est done de proposer une 
nouvelle composition polymerisable et/ou reticulable pour electrolyte polymere de 
batterie pennettant d'obtenir des polymeres electrolytes ayant des niveaux 
suffisants de conductivite pour une utilisation dans une gamme de temperature 

1 0 adaptee allant de -20*' a +80°C. 

Uinvention vise egalement Tobtention d'un electrolyte polymere solide par 
polymerisation et/ou reticulation de la composition selon invention. 

^invention a aussi pour but de foumir une batterie polymere et plus 
particulierement une batterie lithium polymere. 

15 

Ces objectifs parmi d'autres sont atteints par la presente invention qui 
concerne une composition polymerisable et/ou reticulable par polyaddition pour 
electrolyte de batterie comprenant : 

a) au moins un polyorganosiloxane (POS) (A) presentant, par molecule, au 
20 moins deux groupements alcenyles, en C2-C6 lies au silicium et au moins un 

groupement directement lie a un atome de silicium comprenant une fonction 
6ther de polyoxyalkyl§ne (Poa) ; 

b) au moins un polyorganosiloxane (POS) (B) presentant, par molecule, au 
moins deux atomes d*hydrogene lies au silicium ; 

25 c) une quantite catalytiquement efficace d'au moins un catalyseur 
d'hydrosilylation (C) ; et 
d) au moins un sel electrolyte (D). 

L'expression « composition polymerisable et/ou reticulable» signifie que la 
30 composition selon Tinvention a une aptitude a polymeriser et/ou reticuler a 
temperature ambiante ou a la chaleur par des reactions de polyaddition, 
essentiellement par reaction de groupements hydrogeno-silyles (SiH) sur des 
groupements alkenyl-silyles. La reaction d'hyd rosily lation entre ces motifs reactifs 
silicones conduit a la fomnation de liaisons sSi-O-Sis conduisant a la fonnation de 

35 reseaux. 

Par quantite efficace d'au moins un catalyseur d'hyd rosily latlon (C), on 
entend, au sens de invention, la quantite suffisante pour amercer la 
polymerisation et/ou reticulation. Cette quantite doit etre la plus faible possible 
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afin de permettre une meilleure conservation dans le temps de la composition. 
Tout catalyseur susceptible d'initier une reaction de polyaddition pourra convenir. 
Par exemple, on peut citer les catalyseurs a base de platine, de ruthenium ou de 
rhodium. Les catalyseurs a base de platine sont particulierement adaptes a ce 
5 type de reaction et sont decrits dans les brevets US 2 823 218, US 2 970 150, 
US 3 775 452, FR 2825709 et FR 2801887. 

Classiquement, les reactions d*hyd rosily lation permettant aux silicones de 
reticuler sont catalysees par des catalyseurs au platine (voir par exemple les 
brevets US 2 823 218, US 2 970 150). En pratique, la plupart des reactions 

10 industrielles d'hydrosilylation sont catalysees par la solution de Karstedt qui est 
constituee par des complexes de platine au degre d'oxydation 0. La formule 
generate du complexe de Karstedt est Pt2(tetramethyldivinylsiloxane)3. Ce 
catalyseur usuel et son obtention sont decrits dans le brevet US 3 775 452. 
D'autres catalyseurs utilises selon invention sont a base de complexes de platine 

15 et sont decrit dans les demandes de brevet FR 2825709 et FR 2801887. 



D'une maniere preferee, les proportions des POS (A) et POS (B) sont telles 
que le rapport du nombre des atomes d'hydrogene lies au silicium dans le POS 
(B) sur le nombre de radicaux alcenyles apportes par le POS (A) est compris 
20 entre 0,4 et 10. 

Selon un mode particulier de invention, la fonction ether de polyoxyalkylene 
(Poa) du (POS) (A) est de type ether de polyoxyethylene et/ou ether de 
polyoxypropylfene. 



25 Des compositions polymerisables et/ou reticulables par polyaddition pour 

electrolyte de batterie preferees dans le cadre de la presente invention sont celles 
dont le POS (A) est un POS multifonctionnel comprenant : 

a) par molecule au moins deux fonctions alcenyles ; 

b) au moins deux motifs semblables ou differents de formule (I) : 



30 



(R )S^J<JS\0 , . (I) 

2 



dans laquelle : 

- les symboles R, identiques ou differents, repr§sentent chacun un groupe 
hydrocarbone monovalent choisi parmi un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 
ayant de 1 a 6 atomes de carbones. un radical cyclbalkyle ayant de 5 a 8 
35 atomes de carbone, un radical alkoxyle et un radical phenyle ; 
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- les symboles Y, identiques ou differents, representent chacun un 
groupement R^-Poa ou le symbole represente un radical comprenant de 
2 a 50 atomes de carbone et le symbole Poa represente un groupement de 
type ether de polyoxyalkylene. de preference polyoxyethylene et/ou 

5 polyoxypropylene ; 

- les symboles X, identiques ou differents, representent chacun une fonction 
alcenyles, en C2-C6 lies au silicium, de preference vinyle ou allyle ; 

- les symboles a et b sont des nombres, identiques ou differents, pouvant 
prendre comme valeur 0, 1 , 2 ou 3 ; 

10 - le symbole c est 0 ou 1 ; et 

- la somme a + b + c etant differente de zero et < 3 ; et 

c) eventuellement au moins un motif siloxyle de formule RkSiO(4-k)/a, le symbole R 
ayant la meme definition que ci-dessus et k est un nombre compris entre 1 et 
3. 

15 Les groupements (-R^-Poa) sont avantageusement choisis panmi les 

groupements suivants: 

-(CH2)3-0-(CH2CH2-0)m-CH3 ; -(CH2)2-0-(CH2CH2-0)m-CH3 ; 
-(CH2)3-0-(CH(CH3)-CH2-OWCH3 et -(CH2)2-0-(CH(CH3)-CH2-0)mTCH3 
avec m<14, de preference compris entre 5 et 14 et encore plus preferentiellement 
20 egal a 6. 



25 



30 



35 



Des compositions particulierement preferees dans le cadre de la presente 
invention sont celles dont le POS (A) est un copolymere essentiellement lineaire 
statistique, sequence ou a bloc, de formule generate moyenne (II) suivante : 



A 



R 
I 

-SiO 
I 

R 



R 
I 

Si — O 
I 

R 



m 



R 
I 

Si 
I 

Y 



n 



R 
I 

Si — O 
I 

X 



R 
I 

Si— A 
I 



-J 0 



et pouvant comporter des motifs de formule RSi03/2 (T) (le % de motifs T 
maximum sera d6termin6 de maniere a ce que la composition reste sous une 
forme liquide), 
formule dans laquelle : 

- les symboles R, identiques ou differents, representent chacun un groupe 
hydrocarbone monovalent choisi parmi un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 
ayant de 1 a 6 atomes de carbones, un radical cyclpalkyle ayant de 5 a 8 
atomes de carbone, un radical alkoxyle et un radical phenyle ; 

- les symboles Y, identiques ou differents, repr6sentent chacun un 
groupement R^-Poa oCj le symbole R^ represente un radical comprenant de 
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2 a 50 atomes de carbone et le symbole Poa represente un groupement de 
type ether de polyoxyalkylene, de preference ether de polyoxyethylene 
et/ou ether de polyoxypropylene ; 

- les symboles X, identiques ou differents. represented chacun une fonction 
5 alcenyles, en C2-C6 lies au silicium, de preference vinyle ou allyle ; 

- les symboles A, identiques ou differents. represented chacun un symbole 
R, un symbole X ou un symbole Y, lesdits symboles ont les memes 
definitions que ci-dessus ; 

- m est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 0 ; 
10 - n est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 1 ; et 

- o est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 2. 



De maniere avantageuse : 

- m est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 0 et inferieur 
15 ou egal ^ 200, de preference compris entre 10 et 100 et encore plus 

preferentiellement compris entre 20 et 40; 

- n est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 1 et inferieur ou 
egal a 200; de preference compris entre 10 et 100 et encore plus 
preferentiellement compris entre 20 et 40 ; et 

20 - o est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 2 et inferieur ou 

egale a 200, de preference compris entre 5 et 50 et encore plus 
preferentiellement compris entre 5 et 20. 
Selon un mode particulier de Tinvention. le nombre de motif portant la 
fonction alcenyle X est choisi de maniere a ce que les fonctions alcenyles X 
25 represented une teneur exprimee en % par rapport au poids total du POS (A) 
comprise entre 0,5 et 5 %. 



D'autres compositions polymerisables et/ou reticulables par polyaddition 
pour electrolyte de batterie pref§r6es dans le cadre de la presente invention sont 
30 encore celles dont le POS (B) comprend: 

a) au moins deux motifs semblables ou differents de formule (III) 



R H SiO , (111) 



formule dans laquelle : 

- les symboles R, identiques ou differents, representent chacun un 
35 hydrogene, un groupe hydrocarbone monovalent choisi parmi un radical 
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alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbones, un radical 
cycloalkyle ayant de 5 a 8 atomes de carbone, et un radical phenyle ;et 

- X est un nombre compris entre 1 et 3 Indus ; et 
b) eventuellement au nnoins un motif siloxyle de formule RkSiO(4-k)/2, le symbole R 

ayant la meme definition que ci-dessus et k est un nombre compris entre 1 et 

3. 



10 



De mani^re avantageuse, le POS (B) est un copolymere essentiellement 
lineaire statistique, sequence ou a bloc, de formule generate moyenne (IV) 
suivante : 



R 


R 


1 


1 


SiO — 




1 


1 


R 


R 



— o 



p 



R 
1 

-Si 
I 

H 



R 
I 

Si 
I 

R 



— R 



formule dans laquelle : 

- les symboles R, identiques ou differents, representent chacun un 
hydrogene, un groupe hydrocarbone monovalent choisi parmi un radical 

15 alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbones, un radical 

cycloalkyle ayant de 5 a 8 atomes de carbone, et un radical phenyle ; 

- p est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou Sgal a 0, de 
pr6f§rence compris entre 0 et 200; et encore plus preferentiellement 
compris entre 0 et 50 ; et 

20 - q est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 2 et pouvant 

eventuellement etre egal a 0, de preference compris entre 0 et 200 et 
encore plus preferentiellement compris entre 0 et 50 ; avec comme 
condition que lorsque q=0 alors les deux groupements M terminaux sont 
porteurs d'un hydrogene directement lie a Tatome de silicium. 

25 

Selon une caracteristique remarquable de I'invention, le sel electrolyte (D) 
est constitue : 

- d'un cation choisi parmi le groupe constitue par les entites suivantes : les 
cations metalliques, les ions ammoniums, les ions amidiniums et les ions 

30 guanidiums ; et 

- d'un anion choisi parmi le groupe constitue par les entites suivantes : les 
ions chlorures, les ions bromures, les ions iodures, les ions perchlorates, 
les ions thyocyanates, les ions tetrafluoroborates, les ions nitrates, AsF6', 
PF6\ les ions stearylsuifonates, les ions trifluoromethanesulfonates, les 
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ions octylsulfonates, les ions dodecylbenzenesulfonates, R'^SOa", (R'^SOa) 
(R^S02)N" et (R'^S02) (R^SOa) (R^S02)C'. dans chaque formule les 
radicaux R"^, R^ et R® sont identiques ou differents et representent des 
groupements electro-attracteurs. 

5 

D'une maniere avantageuse, les radicaux R"*, R^ et R^ sont choisis pamni 
des groupements electro-attracteurs de type perfluoroaryle ou perfluoroalkyle 
comprenant de 1 a 6 atomes de carbone. 

Selon une variante de {'invention, le sel electrolyte (D) comprend un cation 

10 metallique choisi pamii les m6taux alcalins et alcalino-terreux des groupes 1 et 2 
de la classification periodique [Chem. & Eng. News, vol 63, n°5, 26 du 4 Fevrier 
1985]. En particulier, le cation metallique est soit de type lithium soit clioisi parmi 
les metaux de transition, par exemple le manganese, le fer, le cobalt, le nickel, le 
cuivre. le zinc, le calcium, le manganese ou Targent . Les sels electrolytes de type 

15 lithium utiles selon Tinvention peuvent etre choisis parmi le groupe constitue par 
les composes suivants : 

LiCI04, LiBF4. LiPFe. LiAsFe, LiCFaSOa, LiN(CF3S02)2. U(C2F5S02)2 et un 
melange de ces composes. 

D'une maniere preferentielle, la quantite de sel electrolyte de lithium de la 

20 composition est definie de fagon a ce que le ratio molaire O/Li soit compris entre 
15 et 40, pr6ferentiellement entre 10 et 30 et encore plus preferentiellement 
compris entre 20 et 25. 

Bien que I'electrolyte selon I'invention soit un polymere solide apres 
reticulation et/ou polymerisation. Tenseignement de I'invention ne se limite pas au 

25 seui soiide. En effet, on peut adjoindre a la composition un electrolyte organique 
(E) afin d'obtenir apres reticulation et/ou polymerisation une forme liquide ou 
gelifiee. Le choix se portera de preference sur les composes choisis parmi le 
groupe constitue du carbonate de propylene, carbonate d'ethylene, carbonate de 
diethyle, carbonate de dimethyle, carbonate d'ethylmethyle, y-butyrolactone, 1,3- 

30. dioxolane, dimethoxyethane, tetrahydrofurane, dimethyl sulfoxide et polyethylene 
glycol dimethylether. 

L'invention concerne egalement un electrolyte polymere pour batterie obtenu 
par polymerisation et/ou reticulation par voie de polyaddition (reaction 
d'hydrosilylation) de la composition polymerisable et/ou reticulable selon 

35 I'invention decrite ci-dessus. Ladite polyaddition peut etre eventuellement initiee 
par thermoactivation du catalyseur (C). Suivaht le type de catalyseur utilise pour 
initier la reaction, il peut etre necessaire de chauffer le milieu reactionnel d des 
temperatures superieures a eS'^C. On utilisera de preference des temperatures 
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comprises entre 70 et 130**C. Le catalyseur (C) peut etre mis en oeuvre tel quel ou 
en solution dans un solvent. De fagon generate. 11 suffit d'introduire dans le milieu 
reactionnel moins de 1000 ppm. de preference moins de 100 ppm, mieux encore 
moins de 50 ppm de catalyseur (C) a base de platine caicule par rapport a la 

5 masse totale du compose insature et du compose a motifs Si-H. 

Les solvents utilisables pour les catalyseurs sont tres nombreux et varies et 
sont choisis selon le catalyseur utilise et les autres constituents de la composition 
ainsi preparee. En gen6ral, les solvents peuvent etre les hydrocarbures 
aliphetiques (tels que pentene, hexene, heptene, pentemSthylheptene ou les 

10 frections de distilletion du petrole); les hydrocerbures erometiques (tels que le 
benzene le toluene et les xylenes : ortho-xylene pere-xylene et mete-xylene) ; les 
hydrocerbures eliphetiques ou erometiques helogenes (tels que 
tetrechloroethylene) ; ou les ethers (tels que le tetrehydrofurenne ou le dioxenne). 
Generelement, le repport moleire des insaturetions eux lieisbns Si-H verie 

15 entre 1:100 et 10:1. Le duree de r6ection requise verie en fonction du type de 
cetelyseur et le tempereture utilisSe pour le r§ection. 

Le composition selon Tinvention peut eussi comprendre des egents de 
renfort efin d'emeliorer les proprietes meceniques de Telectrolyte polymere obtenu 
epres polymerisetion et/ou reticuletion. Per exemple, le composition selon 

20 invention pourre eventueilement comprendre de le silice treitee, de Telumine 
traitee ou des resines polyorganosiloxenes. 

Un eutre objet de Tinvention est une betterie comprenent Telectrolyte 
- polymere obtenu per polymerisetion et/ou reticuletion decrit ci-dessus, piece entre 
25 une enode et une cethode. D'une meniere eventegeuse, eu moins un des 
constituents de le cethode est choisi permi le groupe constitue des entites 
suiventes : 

lithium metellique, alliages de lithium, meterieux inorganiques comprenent des 
insertions de lithium et met6rieux cerbonetes comprenent des insertions de 
30 lithium. 

Uepplicetion de ces betteries est perticulierement edeptee pour les 
domeines de stockege de Telectricite suivents : les elimentetions de secours pour 
les systemes industriels et de telecommunicetion, les elimentetions secondeires 
des equipements portebles, les betteries pour epplications satellites 
35 geostationnelres et les betteries pour vehicule electrique et hybride. 

Les exemples suivents sont donnes e titre illustretif et Us ne peuvent etre 
consider^s comme une limite de le portee de I'inventlon. 
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EXEMPLES 



Exemple 1 : Preparation d' orqanohvdroqenopolvsiloxanes de type POS (A) 

5 a) Preparation de rorganohydroqenopolvsiloxane POS fA1) 

Dans un reacteur pentacol de 1. litre muni d'un refrigerant, d'une agitation 
mecanique, d'une sonde thermometre et sous ciel d'argon, on introduit : 

- 247,5 g (3.91 moles de SIH) d'une hulle a motif SiH de structure suivante 
10 (V) : 

Me3SiO(SiOMe)5QSiMe3 

- 289.65 g (0.978 moles) d'octamethyltetracycldstfoxane (D4) ; et 

- 12.65 g d'une huile hexamethyldisiloxane de formule (VI) suivante : 

MesSiOSiMea 



On rajoute ensuite 2,8 g (soit 0.5 % en poids de la masse reactionnelle) d'un 
15 catalyseur a base d'acide chlorhydrique sur support (Tonsil). La masse 
reactionnelle est portee a 80°C et on laisse la reaction se poursuivre pendant 
7 heures. 

La determination de Textrait sec permet de suivre revolution de la reaction. 



duree 


Taux de volatils 
(1 g, 150X, 30') 


5' 


40.05 


2h30 


82.3 


7h 


87.9 


7 h 30 


87.9 



20 

La stabilite de I'extrait sec indique que I'equilibre est atteint et que la reaction 
est terminee. La masse reactionnelle est ensuite filtree sous pression pour 
eliminer le catalyseur. On recueille ainsi 543.2 g d'une huile llmpide incolore. La 
masse reactionnelle est ensuite chauffee § 170''C puis.mise sous vide pour 
25 6llminer les volatils (5 mbars pendant 5 heures). On obtlent finalement 457.6 g 
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d'une huile limpide et incolore titrant 7.06 moles de motifs SiH /Kg. L'analyse 
RMN et ^^Sl confimnant la structure (Vli) suivante: 



15 



Me3SiO(SiOMe)25(SiOMe2)25SiMe3 
H 



5 Puis, dans un reacteur pentacol de 1 litre muni d'un refrigerant, d'une ampoule de 

coul§e, d'une agitation mecanique, d'une sonde themfiom^tre et sous del d'argon, on 
introduit 388.6 g (0.916 moles de motifs allyle) d'allylpolyether de reference MA 300 (par 
la society NOF) et 48.8 mg de catalyseur de Karstedt titrant 10 % en poids de platine. Le 
milieu reactionnel est porte a 90°C et mis sous agitation. Puis, on coule en 3 h30 sur le 
10 milieu reactionnel 100 g de I'huile a foncstion SiH (VII) (0,706 mole de fonction SiH). En fin 
de coulee le taux de transfonnation des motifs SiH doses par gazometrie est de 98.5 %. 
Au bout de 23 h le taux de transformation est de 100% et la masse reactionnelle est 
refroidie. Dn recueille ainsi 470.1 g d'un melange de viscosite 6gale a 227.3 cps a 26''C 
compost de I'huile interm^diaire POS (A-i) de structure suivante (VIII) : 

l\/le3SiO(SiOMe)25(SiOMe2)25Siiy/le3 



0(CH2CH20)80i\/ie 



et de I'exc^s de poly6ther sous forme libre ou isomerise. 

Puis, dans un reacteur pentacol de 1 litre muni d'un refrigerant, d'une 
ampoule de coulee, d'une agitation mecanique, d'une sonde thennometre et sous 
ciei d'argon, on introduit 470.1 g de cette huile POS (A-i) et 71 g (0.167moles) de 
20 tetramethyltetravinylcyclotetrasiloxane de fomnule (IX) suivante : 



— Si^ O 
I I 

"Si-O^l \ 



On rajoute ensuite 2.76 g (soit 0.5 % en poids de ia masse reactionnelle) d'un 
catalyseur d base d'acide clilorhydrique sur support (Tonsil). La masse 
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reactionnelle est portSe ^ 80''C et on laisse la reaction se poursuivre pendant 5 
jours. 

Uevolution de la viscosite permet de suivre le derouiement de la reaction. 



duree 


Nature 


Viscosite (cps a 25''C) 


Initial 


huile polyether seule 


227.3 


Initial 


melange reactionnel 


154.4 


29 h 


melange reactionnel 


214.8 


30 h 


melange reactionnel 


207.9 


120 h 


melange reactionnel 


208.9 



5 

La stabilite de la viscosity indique I'atteinte de I'^quilibre. La masse 
reactionnelle est ensuite filtree sous pression pour eliminer le catalyseur. On 
recueille ainsi 422.9 g d'une huile de couleur brun fence. La masse reactionnelle 
est ensuite devolatilisee afin d'^liminer les volatils resultants de la reaction de 
10 redistribution (130°C sous 3 mbars pendant 5 heures puis a 160°C sous 3 mbars 
pendant 5 heures). On recueille apres refroidissement 359.6 g d'une huile de 
couleur brun fonc§. Le dosage des fbnctions vinyliques par ethoxylation indique 
une teneur de 1.9 % poids (exprime en masse 27 g) de fonctions vinyles. Les 
analyses RMN ^ H et ^^Sl confirment la structure finale POS (A1 ) : 

15 

Me3SiO(SiOMe)25(SiOMe2)25(SiOMe)ioSiMe3 
\ 

^0(CH2CH20)80Me 



20 



bl Prfeparation ' de rorqanohydroa6nopolvsiloxane POS (A2) - schema 
reactionnel : 



EtO-Si-OEt 



/Vi 



Pt/noir 



12 



I 

Etc -Si 
OEt 
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2^ etape 




I/H2O l^parEK) 



^ 2 2/ D4+D4V i+M2D4 
KOH 1000 ppm 



l-D^^D^D^p-T(OH)^TrM 
avec R = (CH2)3-(0-CH2-CH2)x'0CH3 



P0S(A2) 



Mode op6ratoire 1^ etape 

5 

Dans un reacteur de 1L muni d'une agitation de type impeller, d'un 
refrigerant suivi d'un bulleur et d'une contre pale (contenant la sonde de 
temperature), sont ajoutes dans le reacteur 150g de xylene et 1,2 g de Platine sur 
noir (solt 100 ppm par rapport a la masse reactionnelle). Le milieu r6actionnel est 

1 0 ensuite porte a 80°C. 

Une co-coulee du silane prealablement distilie (81, 8g mole) et de 
Tallyloxypolyether (218.2 g) est alors realisee en 2 heures a Taide de pompe 
peristaltiques. Cette reaction est effectuee a environ 80°C sous ciel d^azote et 
sous agitation mecanique. La reaction est terminee lorsque le taux de 

15 transformation des SiH souhaite (80%) est atteint, le chauffage et Tagitation sont 
alors arretes. 

Une filtration est alors realisSe dans un filtre en aluminium equipe d'une 
membrane en cellulose recouverte de terre diatomee sous pression d'azote. Puis 
la distillation des volatlls est effectuee sous pression reduite (environ 5 mBars) et 
20 a 150X. On obtient 217,3 g de produit. 

Mode operatoire 2® 6tape 

Motifs : M = (CH3)3SiOi/2; D = (CH3)2Si02/2. D^*'= (CH3)Si(vinyl)02/2 . 
D(OR) = (Me2)Si(OR)Oi/2 

25 

Dans un tricol de 500 mL muni d'une agitation mecanique et d'une colonne 
de distillation, on introduit dans le reacteur 208,4g du silane fonctionnalise par la 
fonction ether de polyoxyethylene, obtenu au cours de la l^'® etape, et 10, 3g 
d'eau demineralisee. Uethanol ainsi forme est aussitot distill§. Une fois I'hydrolyse 
30 temninee, on precede ^ la redistribution en ajoutant 26.7g 
d'octamethylcyclotetrasiloxane (D4), 8.8g d'une huile MD4M, 48.9g de 
tetram6thyltetravinylcyclotetrasiloxane (04^') et 0.32g de potasse sous forme 
solide (soit 1 000 ppm). 
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Le milieu reactionnel est alors porte a 100^C pendant 24 heures sous del d'argon. 
Le produit est alors neutralise par 1,9g d'ester silyle d'acide phosphorique a 15% 
pendant 1 heure. Une elimination des volatils est ensuite effectuee.sous pression 
r§duite de 5mbar et a 100^C. On obtient 258,4 g de produit POS (A2) presentant 
5 les repartitions en masse suivantes : 



Mn pst 


1310 


Mw pst 


2900 



La structure du produit est caracterisee en RMN : 
M-D^„,-Dn-DVT(OH)q-TrM 

avec R = (CH2)3-(0-CH2-CH2)x-OCH3 (les bouts de chaTnes sont S 60% M et ^ 
10 40% D(OR)). 





m 


n 


P 


q 


r 


X 


POS (A2) 


20 


16,2 


10.4 


0 


0 


12 



Exemple 2 : preparation des electrolytes polvmeres E1 et E2 : 
15 = (CH3)2HSiOiA2 

On prepare les compositions selon {Invention en melangeant au moyen 
d'une turbine: 

a) une quantite variable d'un POS (A) prepare selon I'exemple 1 , 
20 b) une quantite variable de sel LITFSi (LiTFSI = lithium 

bistrifluoromethanesulfonamide), 

c) une quantite variable d'une huile M'M' POS (B) de maniere a avoir un ratio 
H/vinyl = 1 , et 

d) 1 00 ppm de platine de Karstedt. 

25 La reticulation est effectuee par activation themnique Lorsque la reaction est 

complete, on refroidit et on recupere les electrolytes polym6res solides El et E2 
sous forme de film. 



30 Exemple 3 : Mesure de la conductivite ioniaue des Telectrolvte El et E2, 

Les mesures de conductivite lonique des electrolytes El et E2 reticules 
selon Texemple 2 ainsi que leurs Evolutions avec la temperature ont ete realisees.. 
via Tutilisation de la technique de spectrometrle d'impedance complexe, technique 
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■ 

permettant de determiner les grandeurs caracteristiques de systdmes 
conducteurs telles leur resistance ou leur capacite. 

Le film d'electrolyte solide est insere et maintenu fixe entre deux electrodes en 
acier inox, le tout constituant la cellule de mesure principale. Ce dispositif 
5 experimental est positionne a I'interieur d'une etuve permettant un balayage en 
temperatures compris entre -20 et +80**C. La cellule est reliee a un 
impedancemetre Hewlett Packard HD4192A couple a un ordinateur pour 
I'enregistrement des donn§es. La cellule est soumise a une tension sinusoTdale 
de 100 mV crete a crete dans un domaine de frequences allant de 5.10'^ Hz a 
10 13 MHz. Pour chaque echantillon, la mesure est realisee apres % d'heure de 
maintien a la temperature de consigne 

Dans ces conditions, les conductivites ioniques des electrolytes E1 et E2 a 
25°C, telles que mesurees par la methode d'impedance complexe sont comprises 
entre 10"^ et 5x10"^ Siemens/cm. 
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REVENDICATIONS 



1.- Composition polymerisable et/ou reticulable par polyaddition pour 
electrolyte de batterie comprenant : 
5 a) au moins un polyorganosiloxane (POS) (A) presentant, par molecule, au 
moins deux groupes alcenyles, en C2-C6 lies au silicium et au moins un 
groupement directement lie a un atome de silicium comprenant une fonction 
ether de polyoxyalkyl^ne (Poa) ; 

b) au moins un polyorganosiloxane (POS) (B) presentant, par molecule, au 
10 moins deux atomes d'hydrogene lies au silicium ; 

c) une quantite catalytiquement efficace d'au moins un catalyseur 
d'hydrosilylation (C) ; et 

d) au moins un sel electrolyte (D). 

15 2.- Composition polymerisable et/ou reticulable par polyaddition pour 

electrolyte de batterie selon la revendication 1 caracteris6e en ce que les 
proportions des POS (A) et POS (B) sont telles que le rapport du nombre des 
atomes d'hydrogene lies au silicium dans le POS (B) sur le nombre de radicaux 
alcenyles apportes par le POS (A) est compris entre 0,4 et 10. 



20 



25 



3.- Composition polymerisable et/ou reticulable par polyaddition pour 
Electrolyte de batterie selon Tune des revendications prScedentes caractSrisee en 
ce que la fonction ether de polyoxyalkylene (Poa) du (POS) (A) est de type ether 
de polyoxyethylene et/ou ether de polyoxypropylene. 



4.- Composition polymerisable et/ou reticulable par polyaddition pour 
electrolyte de batterie selon Tune des revendications precedentes caracterisee en 
ce que le POS (A) est un POS multifonctionnel comprenant ; 
a) par molecule au moins deux fonctions alcenyles ; 
30 b) au moins deux motifs semblables ou diffferents de formule (I) : 

2 

dans laquelle : 

- les symboles R, identtques ou diff§rents, representent chacun un groupe 
hydrocarbone monovalent choisi parmi un radical alkyle, linEaire bu ramifie, 
35 ayant de 1 a 6 atomes de carbones, un radical cycloalkyle ayiant de 5 a 8 

atomes de carbone, un radical alkoxyle et un radical phenyle; 
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- les symboles Y, identiques ou differents, repr6sentent chacun un 
groupement R^-Poa ou le symbole represente un radical comprenant de 
2 a 50 atomes de carbone et le symbole Poa represente un groupement de 
type ether polyoxyalkylene, de preference ether de polyoxyethylene et/ou 

5 ether de polyoxypropyiene; 

- les symboles X, identiques ou differents, represented chacun une fonction 
alcenyles, en C2-C6 lies au silicium, de preference vinyle ou allyle ; 

- les symboles a et b sont des nombres, identiques ou differents, choisis 
parmi les valeurs 0, 1 , 2 et 3 ; 

10 - le symbole c est 0 ou 1 ; et 

- la somme a+b+c etant differente de zero et < 3 ; et 

c) eventuellement au moins un motif siloxyle de formule RkSiO(4-k)/2, le symbole R 
ayant la meme definition que ci-dessus et k est un nombre compris entre 1 et 3. 

15 5,- Composition polym6risable et/ou reticulable par polyaddition pour 

Electrolyte de batterie selon la revendication 4 caracterisee en ce que les 
groupements (-R'-Poa) sont choisis parmi les groupements suivants : 
-(CH2)3-0-(CH2CH2-0)m-CH3 ; -(CH2)2"0-(CH2CH2-0)m-CH3 ; 
-(CH2)3-0-(CH(CH3)-CH2.-0)m-CH3 et-(CH2)2-0-(CH(CH3)-CH2-0)m-CH3 

20 avecm^14. 



25 



6.- Composition polymerisable et/ou reticulable par polyaddition pour 
Electrolyte de batterie selon Tune des revendications prEcEdentes caracterisee en 
ce que le POS (A) est un copolymEre essentiellement lineaire statistique, 
sequence ou a bloc, de formule generale moyenne (II) suivante : 



A — 



R 
I 

SiO 
I 

R 



R 
I 

Si 
I 

R 



— O 



m 



R 
I 

Si 
1 

Y 



n 



R 
I 

Si 
I 

X 



— o 



R 

I 

Si 
I 

R 



— A 



— » 0 



30 



35 



et pouvant eventuellement comp.orter des motifs de formule RSi03/2 ("0 formule 
dans laquelle : 

- les symboles R, identiques ou differents, representent chacun un groupe 
hydrocarbons monovalent choisi parmi un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 
ayant de 1 a 6 atomes de carbones, un radical cycloalkyle ayant de 5 a 8 
atomes de carbone, un radical alkoxyle et un radical phenyle ; 

- les symboles Y, identiques ou differents, representent chacun un 
groupement R^-Poa oCi le symbole R^ represente un radical comprenant de 
2 a 50 atomes de carbone et le symbole Poa represente un groupement de 



wo 2004/090038 PCT/FR2004/000709 

18 



type ether de polyoxyalkylene. de preference ether de polyoxyethylene 
et/ou ether de polyoxypropylene ; 

- les symboles X, identiques ou differents, representent chacun une fonction 
alcenyles. en C2-C6 lies au silicium. de preference vinyle ou allyle ; 

- les symboles A. identiques ou differents. representent chacun un symbole 
R. un symbole X ou un symbole Y, lesdits symboles ont les memes 
definitions que ci-dessus ; 

- m est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 0 ; 

- n est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 1 ; et 

- o est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 2. 

7. - Composition polymerisable et/ou reticulable par polyaddition pour 
electrolyte de batterie selon la revendication 6 caracterisee en ce que : 

- m est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 0 et inferieur 
ou egale d 200 ; 

- n est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 1 et inferieur ou 
egale a 200 ; et 

- o est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 2 et inferieur ou 
egale a 200. 

8. - Composition polymerisable et/ou reticulable par polyaddition pour 
electrolyte de batterie selon I'une des revendications 6 ou 7 caracterisee en ce 
que le nombre de motif portant la fonction alc6nyie X est choisi de mani^re a ce 
que les fonctions alcenyles X representent une teneur exprimee en % par rapport 
au poids total du POS (A) comprise entre 0,5 et 5 %. 

9. - Composition polymerisable et/ou reticulable par polyaddition pour 
electrolyte de batterie selon Tune des revendications 1 a 5 caracterisee en ce que 
le POS (B) comprend: 

30 a) au moins deux motifs semblables ou differents de fomnule (III) 



15 



20 



25 



R H SiO , (110 
X 4-x ^ ' 



formule dans iaquelle : 

les symboles R, identiques ou differents, representent chacun un 
35 groupe hydrocarbone monovalent choisi parmi un radical alkyie, lineaire ou 
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ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbones. un radical cycloalkyle ayant de 
5^8 atomes de carbone. et un radical phenyle ;et 
- X est un nombre compris entre 1 et 3 Indus ; et 
b) eventuellement au moins un motif siloxyle de formule RkSiO(4.kV2. le symbole 
5 R ayant la meme definition que ci-dessus et k est un nombre compris entre 1 

et 3. 

10.- Composition polymerisable et/ou reticulable par polyaddition pour 
electrolyte de batterie selon les revendicationsf 1 a 5 ou 9 caract6risee en ce que 
10 le POS (B) est un copolymere essentiellement lineaire statistique, sequence ou a 
bloc, de formule generate moyenne (IV) suivante : 



R — 



R 
I 

SiO 
1 

R 



R 
I 

•Si 
I 

R 



R 
I 

-SSL 
I 

H 



R 
I 

Si 
I 

R 



— R 



formule dans laquelle : 

15 - les symboles R, identiques ou differents, representent chacun un hydrogene, 
un groupe hydrocarbone monovalent choisi parmi un radical alkyle, lineaire ou 
ramifi6, ayant de 1 a 6 atomes de carbones, un radical cycloalkyle ayant de 5 
a 8 atomes de carbone, et un radical phenyle ; 
- p est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 0 ; et 

20 - q est un nombre entier ou fractionnaire sup§rieur ou egal S 2 et pouvant 
eventuellement etre egal a 0, avec comme condition que lorsque q=0 alors les 
deux groupements M terminaux sont porteurs d'un hydrogene directement Ii6 
a Tatome de silicium. 



11.- Composition polym6risable et/ou reticulable par polyaddition pour 
electrolyte de batterie selon Tune des revendications prec6dentes caracterisee en 
ce que le sel electrolyte (D) est constitu§ : 

- d'un cation choisi parmi le groupe constitue par les entites suivantes : les 
cations metalliques, les ions ammoniums, les ions amidiniums et les ions 
guanidiums ; et 

- d'un anion choisi parmi le groupe constitue par les. entites suivantes : les 
ions chlorures, les ions bromures, les ions iodures, les ions perchlorates, 
les ions thyocyanates, les ions tetrafluoroborates, les ions nitrates, AsF6', * 
PF6", les ions stearylsulfonates, les ions trifluoromethanesulfonates, les 
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ions octylsulfonates. les ions dodecylbenzfenesulfonates, R'^SOa', (R'^SOz) 
(R^S02)N- et (R'^SOa) (R^S02) (R^S02)C-. dans chaque fornnule les 
radicaux R"*, R^ et R® sont identlques ou differents et represented des 
groupements electro-attracteurs. 

5 

12. - Composition poiymerisable et/ou reticulable par polyaddition pour 
electrolyte de batterie selon la revendication 11 caracterisee en ce que les 
radicaux R"*. R^ et R® sont des groupement electro-attracteurs de type 
perfluoroaryle ou perfluoroalkyle comprenant de 1 a 6 atonnes de carbone. 

10 

13. - Composition polym6risable et/ou reticulable par polyaddition pour 
electrolyte de batterie selon la revendication 11 caracterisee en ce que le sel 
electrolyte (D) comprend un cation metallique choisi parmi les metaux alcalins et 
alcalino-terreux des groupes 1 et 2 de la classification p§riodique [Chem. & Eng. 

15 News, vol 63. n^5, 26 du 4 Fevrier 1985]. 

14. - Composition poiymerisable et/ou reticulable par polyaddition pour 
electrolyte de batterie selon la revendication 13 caracterisee en ce que le sel 
electrolyte (D) comprend un cation metallique de type lithium. 

20 

15. - Composition poiymerisable et/ou reticulable par polyaddition pour 
electrolyte de batterie selon la revendication 14 caracterisee en ce que la quantite 
du sel electrolyte (D) est d^tenninee de mani§re a ce que le ratio molaire O/Li soit 
compris entre 15 et 40 et de pref6rence egal a 25. 

25 

16. - Composition poiymerisable et/ou reticulable par polyaddition pour 
electrolyte de batterie selon Tune des revendications 1, 14 ou 15 caracterisee en 
ce que le sel electrolyte (D) est choisi parmi le groupe constitue par les composes 
suivants : 

30 LiCI04, LiBF4. LiPFe. LiAsFe. LiCFaSOs, LiN(CF3S02)2, Li(C2F5S02)2 et un 
melange de ces composes. 

17. - Composition poiymerisable et/ou reticulable par polyaddition pour 
electrolyte de batterie selon la revendication 1 1 caract6risee en ce que le cation 

35 metallique est choisi parmi les metaux de transition. 

18. - Composition poiymerisable et/ou reticulable par polyaddition pour 
electrolyte de batterie selon la revendication 17 caracterisee en ce que le cation 
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metallique est choisi parmi le groupe constituS du manganese, fer, cobalt, nickel, 
cuivre, zinc, calcium, manganese et argent. 

19. - Composition polymerisable et/ou reticulable par polyaddition pour 
5 electrolyte de batterie selon Tune des revendications precedentes caracterisee en 

ce qu'elle comprend un electrolyte organique (E). 

* 

20. - Composition polymerisable et/ou reticulable par polyaddition pour 
electrolyte de batterie selon la revendication 19 caracterisee en ce que 

10 I'electrolyte organique (E) est choisi parmi le groupe cdnstitue des composes 
suivants : 

carbonate de propylene, carbonate d'ethylene, carbonate de diethyle. carbonate 
de dimethyle. carbonate d'ethylmethyle, y-butyrolactone, 1,3-dioxolane. 
dimethoxyethane, tetrahydrofurane, dimethyl sulfoxide et polyethyleneglycol 
-1 5 dim6thy lether. 

21. - Composition polymerisable et/ou reticulable par polyaddition pour 
electrolyte de batterie selon Tune des revendications precedentes caracterisee en 
ce que le catalyseur d'hydrosilylation (C) est a base de piatine. 

20 

22. - Un Electrolyte polymere pour batterie obtenu par polymerisation et/ou 
reticulation par vole de polyaddition, eventuellement activee thermiquement, 
d'une composition polymerisable et/ou reticulable selon Tune des revendications 1 
a21. 

25 

23. - Une batterie polymere comprenant un electrolyte polymere selon la 
revendication 22 dispose entre une anode et une cathode. 

24. - Une batterie polymere selon la revendication 23 caracterisee en ce 
30 qu'au moins un des constituants de la cathode est choisi parmi le groupe 

constitue des composes suivants : 

lithium metallique, alliages de lithium, materiaux inorganiques comprenant des 
insertions de lithium et materiaux carbonates comprenant des insertions de 
lithium. 

35 

25 - Utilisation d'une batterie polynjere selon la revendication 23 ou 24 dans 
un satellite geostationnaire ou un vehicule eiectrique et hybride. 
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